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La presente invention est relative a des masses de 
moulage et a des pieces moulees antistatiques formees de polyo- ' 
lefines qui contiennent des glycerides d'acide gras et du glyce- 
rol. 

5 II est connu d'incorporer a des matieres thea?moplasti- 

ques comme le polyethylene des polyalcools ou encore des glyceri- 
des d'acide gras, en meme temps que 3 a 20 % en poids d*un ad- 
sorbant sous forme de pigment ou de charge (brevet americain 
N° 2 758 984). II est connu aussi par la DAS N'' 1 271 591 de 

10 melanger des polyolefines a des monoglycerides et diglycerides 
contenant moins de 1,5 % de glycerol afin d'eviter la formation 
d'un voile dans les feuilles. Enf in, il est connu aussi d'utili- 
ser pour le traitement antistatique de polyolefines des dialcano- 
lamines contenant un radical alcoyle gras, aussi bien separement 

15 (brevet americain 2 992 199) qu»en association avec d'autres 

composes doues d»activite antistatique (DAS 1 230 210 et 1 23^ 020@ 

introduction de polyalcools comme le glycerol ne donne 
pas du tout satisfaction en ce qui conceme I'effet antistati 
que comme on le d^montrera pliis loiuo Par centre, les esters de 

20 glycerol ont un comportement tres variable o 

Dans le DOS 1 927 677, on trouve que les monoglyce- 
rides d*acides gras salrures en a G^q peuvent servir d* antis- 
tatiques mais que leiu? action n'est pas remarquablement bonne* 
Poux obtenir des monoglycerides particulierement efficaces, le 

25 DOS cite propose d'utiliser des acides gras en Cg a G^q et 

demontre que les prodtiits de ce genre doivent contenir le moins 
possible de glycerol comme impurete. Pouj? cette raison, on indi- 
que aussi un precede de preparation de monoglycerides purs a 
100 

30 Les alcanolamines a radical alcoyle gras restent prati- ^ 

quement sans aucune action avcc concentrations inferieures a 0,2 % 
en poids • On peut tout au plus observer une legere activite dans 
le cas du polymethylene de haute pression. Par centre aux fortes 
doses, a savoir 1 %, elles forment des revetements collants 

35 et gras sur la surface des pieces moulees. Ainsi, 1' association 

d*autres composes doues d* activite antistatique est veritablement 
une necessite dans le cas de ces substances. 
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Poiir differentes raisons, il est necessaire de rendre 
utilisables precisement les produits bruts contenant dans cer- 
tains cas beaucoup de glycerol et formes par la reaction entr 
le glycerol, d'ime part, et des acides gras a longue cbalne 
5 ou leurs triglycerides naturels, d' autre part, bien que l^etat 
de la technique donne lieu a un prejuge centre 1 •utilisation de 
melanges riches en glycerol et contre 1 'utilisation de glycerides 
d' acides gras a longue chalne* 

De fagon surprenante, on resout ce probleme, selon 
10 1' invention, on appliquant un melange qxii comprend t 

a) de 60 a 96 % en poids d'un monoester de glycerol derive d'un 
acide gras comportant de 12 a 26 atomes de carbone, et dont 
la teneur en diester et triester represente au maximum 25 % 
du poids du melange de glycerol et d* ester de glycerols 
15 b) de 40 a 4 % en poids de glycerol. 

Selon un mode d' execution particulier de 1* invention, 
0,05 % a 0,8 % en poids du melange forme de (a) et (b) peuvent 
Stre remplaces par : 

c) une amine hydroxy- ale oylee repondant a la formule t 

20 ^^1 

R - (OCHg - OHOH - CHg)^ - N^^^^^ , 

dans laquelle R est un radical alcoyle ou alcenyle comportant 
25 de 6 a 26 atomes de carbone, R^^ et representent le reste 
(0^H22.0)j^H dans lequel x=^2ou5etn=la7,H2 pouvant 
etre aussi un atome d'hydrogene, et z = 0 ou lo 

Par application des melanges, il faut entendre d'une 
part,leur application sur la surface des pieces moulees (par 
r^-v 30 exemple par immersion ou pulverisation des melanges, dissous 

si on le desire dans de I'eau ou des solvants organiquesj, d' au- 
tre part, 1' incorporation des melanges comprenant (a) et (b) 
et eventuellement (c) a raison de 0,2 a 2,8 % du poids des 
masses de moulage. 
35 Des polyolefines appropriees pouvant etre rendues 

antistatiques par les additifs sont, par exemple, des prodxiits 
de polymerisation a haute-pression et a basse-pression de 1* ethy- 
lene, du propylene, du butene-(l) , du pentene-(l) , etc^... 
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en particulier tous les types de polyethylene presentant des 
viscosites reduites 1' environ 0,4- a ^,0 qui correspondent a des 
poids moleculaires d' environ 20„000 a 200.000, les polyprcpylenes 
presentant des viscosites reduitoc d' environ 1,5 a 7,0 qui cor- 
5 respondent a des poids moleculaires moyens d' environ I5O0OOO a 
700.000 et les polybuteneG-(l) presentant des viscosites r:dui- 
tes d' environ 1,0 a 6,0 qui correspondent a des poids nolt-'Culai- 
res moyens d'environ 500.000 a 5.000,000, que I'on prepare selon 
des precedes connus (voir Rc Vierweg et A. Liiiller, "Kunststof f e- 

10 Handbuch", volume IV, Karl-Hanser-Verlag, Munich, 1965), ainsi 
que tous copolymeres et melanges de polymeres correspondantSo 

La teneur totale en melange antistatique est de 0,2 a 
2,8 % et, de preference, de 0,^ a 2,0 !?j en poids. 

Comme constituant (a) du melange de (a) et; (b), que I'on 

15 introduit isolement ou encore en melange avec le constituant (c), 
on Titilise les mono-esters de glycerol et d'acides gras compor- 
tant de 12 a 26 et, en particulier de 12 a 18 atomes de carbone, 
en particulier 1^ atomes de carbone. Ces mono-esters peuvent 
contenir encore des proportions moindres de diesters et/ou de 

20 triesters provenant par exemple de leur preparation. Ceux-ci 

ne doivent pas depasser 25 % du poids du melange de (a) et (b). 
On introduit le constituant (a) a raison de 60 a 96 % et, de 
preference de 70 a 90 % du poids total de la substance a acti- 
vite antistatique qui represente 0.2 a 2,8 5c; en poids ^ont 

25 0,05 a 0,8 % en poids peuvent etre formes du constituant (c^/o 
Le glycerol Constituant (b^est a^oute a raison de 
40 a 4,0 % et, de preference de 50 a 10,0 5^ du poids total de 
la substance a activite antistatique qui represente 0,2 a 2,8 % 
en poids ^dont 0,05 a 0,8 %• en poids peuvent etre formes du 

30 constituant (c^o 

, Comme constituant (c), on utilise une ou plusieurs 
amines hydroxy-alcoylees repondant a la formule donnee plus haut 
dans laquelle R est un radical alcoyle ou alcenyle comportant 
de 5 a 26 atomes de carbone, de preference de 10 a 18 et, en 

35 particulier, de 10 a 14, et R^ representent un groupement 

(C^H2^0)^H dans lequel x = 2 ou 3, de preference 2, n = 1 a 7, 
de preference 1 a 2, R^ pouvant etre aussi un atome d'hydrogene, 
et z = 0 ou !• 

On introduit le constituant (c), dans le cadre de la 

40 quant ite totale d'additif antistatique (0,2 a 2,8 % en poids) 
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a raison de 0,05 a 0,8 % et, de preference, de 0,1 a 0,5 % en 
poids • 

On obtient 1* association de glycerol at d' ester de 
glycerol douee d'activite antistatique par glycerolyse de grais- 
5 ses at d*huiles ou bien on peut partir des reactifs, glycerol 
et acide gras, sous forme anhydre. Par exemple, on les chauffe 
entre 200 et 220°G environ avec un exces molaire de glycerol 
d'environ 7 a 8 fois (HTondeshagen, "J. pr.'n2) 28, 225) ou bien 
on fait reagir les sels de sodium ou de potassium de ces acides 

lO ga?as sur un propylene-glycol halogene en a ou p (voir par exemple 
Guth.e, Z.B. 85) et finalement on ajoute la quantite neces- 

saire de glycerol. Comme const! tuants acides gras utilisables, 
on citera les acides aracbidique, eicosane-carboxylique, beh.e- 
nique, lignocerique et, en particulier, les acides laurique, 

15 myristique, palmitique, oleique et stearique et comme glycerides 
contenant des quantites appropriees de glycerol, on citera les 
a-glycerides, p-glycerides et (<x + (3) -glycerides suivants : 
(3-mono-arach.ine, (3-monobebenate, a-lignocerine, en particulier 
a-monostearine, p-monostearine, (a + p)-monostearine, a-mono- 

20 palmitine, (a+p)-monopalmitine, a-monomyristine, a-mono-oleine, 
(cc+p)-mono-oleine, ainsi que les melanges de ces corps, par 
exemple (a ou p ou a + p)-monostearine/monopalmitine ou (a ou b 
ou a + p)-monostearine/mono-oleine ou (a ou p ou a+p)-mono- 
palmitine/monostearine/mono-oleine ou (a ou p ou a+p)-monolaurine/ 

25 monomyristine. 

Dans le cas ou z = 0, on obtient des amines appropriees 
^onstituant (c^7 en hydroxy-alcoylant des amines correspond antes 
que l*on obtient, par exemple, a partir d'un alcool en passant 
par I'balogeno-alcane ou halogeno-alcene ou encore, que l"on 

30 a preparees synthetiquement par degradation de Hofmann appliquee 
a des amides ; dans le cas ou z = 1, on obtient ces amrnes par 
addition entre des amines primaires ou secondaires hydroxy- 
alcoylees et des ethers de glycidyle repondant a la formule 
generale 



35 



^0 

dans la quelle le reste alcoyle R repond a la definition donnee 
plus haut. . 
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II n*est pas necessaire de soiiligner specialement qu'en 
principe on peut aussi utiliser simultanement plusieiirs represen- 
tants de cette ciasse de corpso Des amines appropriees sent, 
par exemple, I'hexacosylamino-raono-ethylene-glycol, le nonadecyl- 
5 N- (p-i3ydroxy-ethyl )-ainino-die thylene-glycol , 1 ' hexadecylamino- 
tetra-etiiylene-glycol, le decylamino-hepta-ethylene -glycol, 
1 »iindecenyl-(10)-ainino-pentapropylene-glyc6l, la N-(3-decyloxy- 
2-hydroxy-propyl)-N-ethanolaiaine , la N-(5-nonadecyloxy-2- 
hydroxypropyl)-N-diethanolainine et, en particulier, la dodecyi- 

10 die thanol amine, la tridecyl-diethanolamine, la pentadeoyl-mono- 
ethanol amine , la pent adecyl-diethanolamine , 1 ^ heptadecyl-mono- 
ethanolamine, 1* he pt adecyl-diethanolamine, !• octadecyl-diethano- 
lamine, la N-(5-dodecyloxy-2-hydroxypropyl)-mono-ethanolamine, la 
I)r-(3-dcxiecylo3cy-2-hydroxypropyl )-die thanolamine , le N-hexylamino- 

15 tetradecyl-ethylene-glycolo 

On incorpore de preference les substances douees d' acti- 
vity antistatique a la polyolefine se presentant sous forme pulve- 
rulente, par exemple a l*aide d'un simple malaxeur* Ensuite, soit 
directement soit apres compression en un granule, on introduit le 

20 melange ohtenu dans les machines de transformation ou on le moule 
dans I'intervalle de temperat\ire de 120 a 500**C qui est applicable 
aux polyolef ines» Potxr obtenir une distribution satisf aisante et 
rapide, il est souvent avantageux d*introduire les composes doues 
d'activite antistatique sous forme dissouteo On peut aussi effec- 

25 tuer 1" incorporation de 1' agent antistatique a la polyolefine dire 
tement sux le laminoir, ou encore par exemple dans une extrudeuse 
dans le cas du moulage par injection. 

Un autre precede qui a donne satisfaction consiste a 
fabriquer tout d'abord un granule a forte concentration d' antis- 
tatique et a porter celui-ci a la teneur desiree en antistatique 

50 lors de la transformation en y incorporant du granxile exempt 
d'additif o 

On peut ajouter d'autres additifs usuels par ailleurs 
dans la transformation des matieres synthetiques, par exemple 
des colorants, stabilisants, plastif iants, diluants et charges, 
35 ainsi que des lubrifiantSo 

Comme stabilisants usuels, on peut citer les antioxy- 
dants phenoliques, tels que le 2,2 * -thio-bis-(4-methyl-$-tertio- 
butyl-5-octylphenol) par exemple (0,1 a 0,2 56 en poids), even- 
tuellement joint a des composes sotiJCres comme le thiodipropionate 
40 de dilauryle. 
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11 peut aussi etre avantageiix d'ajouter a la polyole- 
fine des substances supplementaires qui empechent le leger jau- 
nissement que subit le constitTuant amine sous 1' action prolongee 
de hautes temperatures. 

Des stabilisants de ce genre qui conviennent sent, 
par exemple, des esters d'acide phosphoreux, en particulier le 
phosphite de didecylphenyle , le phosphite de decyldiphenyle, 
le phosphite de triphenyle, le phosphite de tris-(nonylphenyle), 
le phosphite de tris-(nonylphenol + 9 moles d'oxyde d' ethylene) 
que l*on ajoute a raison de 0,01 a 0,4 % du poids de la polyo- 
lefine. Une addition d'alcane-sulf onates, par exemple de penta- 
decane-stilf onate de soditun, est egalement avantageuse* II en faut 
environ 0,01 a 0,4 % du poids de la polyolefine, 

Ces additifs n'influencent generalement pas I'effet 
antistatiquCo Si cela se produit tout de meme par suite d'xuie 
tres Torte proportion de charge telle que la craie, les fibres 
de verre, I'amiante, etCo*., on y remedie facilement et rapide- 
ment en augmentant un peu la dose des additifs doues d* activity 
antistat ique • 

On determine nctamment le comportement antistatique 
des pieces moulees par un simple essai a la main qui peut servir 
tout a fait generalement a ^uger le comportement antistatique 
de produits traites et que I'on appelle brievementtest de la 
cendre. Le resultat de ce test de la cendre est consider^ comme 
positif (signe , se referant done a Inaction de la substance 

Lncorporee) lorsque, a 50 % d'hiamidite relative et 23^0, I'obget 
frotte vigoureusement et place a 1 cm de la base,sur la quelle 
repose la cendre, n» attire plus de particules de cendre. En outre, 
le signe indique qu'il se produit Tme forte attraction de 

cendre et le signe "(-)" qu»il se produit encore une attraction 
de cendre. 

Pour un Qugement correct, il est important de tenir 
compte de I'hiamidite de I'air, car celle-ci influence de fa^on 
particulierement prononcee le comportement de charge© 

II est sxirprenant que des melanges de (a) et (b) dans 
la gamme de proportions prevue par 1* invention donnent ime action 
antistatique excellente et reproductible. Mais il est surprenant 
surtout que le glycerol, qui est completement inactif quand on 
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I'introduit seul, const ituo dans ce synergisme le facteur decisif 
d" influence. Un autre point important est, que par suite d'un 
arret synergique supplementaire, les amines /constituent (c^Z 
permettent des diminutions de concentration relativement au 
melange de glycerol et d" ester de glycerol oans amine. 

Les tableaixx suivants illustrent ce qu'on a dit sur le 
synergisme ; tout d'abord, au Tableau I, on compare des pieces 
moulees par injection en coquille rectangulaire formees de pro- 
duit d'homopolymerisation et de copolymerisation partieliement 
cristallin prepare differemment (exemples 2 a 20), aussi bien 
entre elles qu*a la matiere de base non traitee (eprouvettes 

0 dans I'exemple l)o On precede de fagon analogue au tableau II 
/polybutene-.(l27 et au tableau III (polyethylene). Au debut figu- 
rent chaque f ois les eprouvettes 0 avec indication de la densite 
et de la viscosite reduite du polymere utilise, la viscosite re- 
duite etant calculee a 0,1 % et a llO^C dans le p-xylene* 

Outre le test de la cendre, les criterea les plus impor- 
tants sont la resistance superf icielle (mesuree selon DIN 5343) 
et la degradation de la charge engendree par frottement energique 
avec un chiffon de coton s\ar les eprouvettes suspendues dans un 
dispositif de serrage, degradation que l*on suit a l*aide d'une 
t§te de mesure selon Schwehkhagen ^oir "Textilpraxis" 12/11, 
page 1147 (1957^. 

Tout d'abord, le tableaii I montre que la grande resis- 
tance superficielle et done le comportement de charge de la 
matiere premiere (exemple 1) ne peut pas §tre influence posi- 
tivement par 1» addition de glycerol (exemple 2). II est vrai que 

1 •utilisation de mono-esters de glycerol peut dijuinuer la resis- 
tance superficielle, mais seulement dans une mesure tres peu 
satisf aisante (exemples 3, 4 et 6). On obtient egalement des 
resultats non satisf aisants lorsqu'on introduit de la lauryl- 
diethanol amine ou de la N-(3-dodecyloxy-2-hydroxypropyl)-etha- 
nolamine a la concentration indiquee par 1' exemple 13, isolement 
ou encore en meme temps que du glycerol ou des mono-esters de 
glycerol (exemples 14 et 15); toutefois, le comportement un 

peu plus avantageux de 1' association avec des mono-esters (exem- 
ple 15) relativement a 1 ' association avec le glycerol (exemple 
14) apparait ici encore clairement, de fagon analogue aux exem- 
ples 2 et 4o 
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Les observations des ^xemples 16 a 18 sont sans aucim 
doute particulieremeiit surprenantes. II s'agit tres nettement 
d'effets synergiques qui, comme le montre I'exemple 18, ne 
sont pas influences negativement , meme par la presence de quan- 
5 tites de diesters et de triesters qui doivent etre consideres 
comme des impuretes provenant de la preparation, du moment que 
leur proportion ne depasse pas 25 % et, de preference, ne depas- 
se pas 20 % du poids du melange de glycerol et d» ester de glycerol 
(exemple comparatif 20). Si la teneur en glycerol depasse 50 a 

10 4-Q % du poids du melange de glycerol et d» ester de glycerol 

(exemples 7 et 19)9 Inaction globale de 1' association est de- 
truiteo Potir des melanges optimaux, la teneur en glycerol ne doit 
pas etre superiexxre a 25 % ni inferieure a 10 % du poids du me- 
lange de glycerol et d' ester de glycerol. 

15 En particulier, si elle est inferieure a ^,0 % en poids, 

on ne peut plus observer d * activite accrue relativement aux 
exemples 3, ^ et 6. 

On peut voir encore par le tableau I qu'a la comparai- 
son des radicaux acyle contenus dans les mono glycer ides, ceux 

20 qui contiennent 12 et, en particulier, 14 atomes de carbone sont 
les meilieurs (exemples 8 et 11). Des radicaux d'acide gras 
encore superieurs sont utilisables aussi (exemples 9 et 10)o Les 
composes contenant des radicaux d'acide gras trop courts sont peu 
utilisables lorsqu'on utilise en meme temps du glycerol (exem- 

25 pie 12) o 

Le tableau II recapitule les resultats obtenus av^c des 
pieces de polybutene-(l) moulees par injection. II est fraj^ant 
que relativement au polypropylene, les doses necessaires sont ici 
un peu superieures si I'on veut obtenir des resultats concordant 

30 a peu pres avec le tableau 1. A nouveau, 1* exemple 4 ^t, de fa^on 
concordante, les exemples 7 et 8, montrent un net synergisme 
qui est veritablement surprenant, etant donnees les obse3?vations 
des exemples 2 et 5 des exemples 5 et 60 exemple comparatif 
9 montre que la presence de grandes quantites de glycerol a un 

35 effet negatif , de fagon analogue axDc exemples 7 19 du ta- 
bleau lo 

Le tableau III caracterise le comportement de corps 
creux et films souffles prepares differemment a partir d*un 
polyethylene "basse-pression" du genre indique a 1' exemple 1. On 
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voit qu'tm melange de glycerol at d' ester de glycerol comprenant 
85 % de iiionolaiu?ate de glycerol et 15 % de glycerol, selon 
I'exemple donne une action nettement superiexire a celle des 
constituanta individuals (comparer aux examples 2 et 3) at que 
des associations comprenant des amines du genre indique (exam- 
ples 5 at 6) parmattent encore xine diminution supplementaire 
de la concentration on des additifSo Dans le cas de la fabrica- 
tion de feuilles planes (example 7)f nne concentration de 0,7 
partie par 100 parties du polymere suffit deja a abaisser la 
resistance superf icialle a 10^ -A et a donner ainsi un comporte- 
ment antistatique satisf aisant o 

Les signes et concepts indiques par ces tableaux ont 
la signification suivante : 



15 



:) tres lente t 
lente ; 
rapide : 
tres rapide x 



peri ode > 120 s 

p^riode > 60 s, < 120 s 

periode > 10 s, <^ 60 s 

periode < 10 s. 



20 



25 



(-) 



il se produit une forte attraction 
de cendre 

il se produit encore une attraction 
de cendre 

il ne se produit aucune attraction de 
cendre 
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!• Masses de moulage at pieces monlees antistatigues 
a base de polyolef ines contenant des glycerides d'acide gras 
et du glycerol, caracterisees par le fait qu'elles contiennent 
lan melange comprenant; : 

a) de 60 a 96 % en poids d'un mono-ester du glycerol 
derivant d'un acide gras comportant de 12 a 26 atomes de carbone, 
et dont la tenetir en diester et triester represente au maximxam 
25 % du poidc du melange de glycerol et d* ester de glycerol, 

et 

b) de 40 a 4- % en poids de glycerolo 

2o Masses et pieces selon la revendication 1, caracte- 
risees par le fait que 0,05 a 0,8 % en poids du melange forme de 
(a) et (b) sont remplaces par 

c) une amine hydroxy-alcoylee repondant a la formule 

R - (OGH2 - CHOH-OHg)^ - N 9 

dans laquelle R est un reste alcoyle ou alcenyle comportant de 
6 a 26 atomes de carbone, R^ et Hg representent le radical 
(C^H2^0)^ dans lequel x: = 2 ou3 etn = la?, H2 PO^^^* etre 
atissi vn atome d'bydrogene et z - 0 ou 1. 

3o Masses et pieces selon les revendications 1 et 2, 
caracterisees par le fait qu'elles contiennent un melange de 
(a) et (b) et eventuellement (c) a raison de 0,2 a 2,8 % du 
poids des masses de moulage- 



